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^ tion of etbylenically unsaturated monomers comprising 30 to 100 weight percent of one or more C]-C 2 4-alkylester of acrylic and/or 
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(57) Zusammenfassung: Beschrieben werden Mikrokapselzubereitungen, enthaltend Mikrokapseln mit einem Kern aus einem hy- 
^ drophoben Material, das wenigstens eine DufV oder Riechstoff umfasst, und einer KapselhUlle, die erbgltlich ist durch entweder 

i) radikalische Polymerisation von ethylenisch ungesatngten Monomeren, die umfassen: 30 bis 100 Gew.-% eines oder mehrerer 
O Ci-C24-Alkylester der Acryl- und/oder Methacrylsaure, 0 bis 70 Gew.-% eines bi- oder polyfunktionellen Monomeren, 0 bis 40 

Gew.-% sonstiger Monomere; oder ii) saureinduzierte Kondensation von Meianiin-Formaldehyd-Vorkondensaten und/oder deren 
^ Ci-C 4 -Alkyleibern. Beschrieben werden ferner Wasch- oder Reirugungsminelzusammensetzungen, die die Mikrokapseln enthalten. 
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Mikrokapselzubereitungen und Mikrokapseln enthaltende Wasch- und 
Reinigungsmittel 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Mikrokapselzubereitungen und 
Mikrokapseln enthaltende Wasch- und Reinigungsmittelzusammenset- 
zungen, wobei die Mikrokapseln in ihrem Kern einen Duft- oder 
10 Riechstoff enthalten. 

Die meisten Wasch- und Reinigungsmittelzusammensetzungen enthal- 
ten Duft- oder Riechstoffe, urn den Zusammensetzungen selbst Oder 
den damit behandelten Textilien oder Oberflachen einen angenehmen 

15 Duft zu verleihen. Bei den Duft- oder Riechstoffen handelt es 
sich meist um Verbindungen mit mehreren konjugierten Doppelbin- 
dungen, die gegeniiber verschiedenen Chemikalien oder Oxidation 
mehr oder weniger empfindlich sind. Es kann daher zu unerwunsch- 
ten Wechselwirkungen mit anderen Inhaltsstof f en der Wasch- oder 

20 Reinigungsmittel, wie z. B. Tensiden oder Bleichmitteln, kommen, 
wodurch der Riechstoff zersetzt und/oder die Geruchsnote veran- 
dert wird. Ein weiteres Problem stellt die bisweilen hohe Fluch- 
tigkeit der Duft- oder Riechstoffe dar, die dazu fuhrt, dass ein 
Groflteil der ursprunglich dem Wasch- oder Reinigungsmittel beige- 

25 mischten Riechstof fmenge sich bereits vor dem Anwendungszeitpunkt 
verfliichtigt hat. Zur Uberwindung der angesprochenen Probleme ist 
bereits vorgeschlagen worden, die Duft- oder Riechstoffe in mi- 
kroverkapselter Form in die Wasch- oder Reinigungsmittel einzuar- 
beiten. 

30 

So offenbart die US 5,188,753 eine Detergenzzusammensetzung, die 
neben oberf lachenaktiven Substanzen Riechstof fteilchen enthalt, 
die einen in einem festen Kern aus Polyethylen, Polyamid, Poly- 
styrol oder dergleichen dispergierten Riechstoff enthalten, wobei 
35 die Teilchen in einer zerbrechlichen Hiille aus z. B. Harnstoff- 
formaldehydharzen eingekapselt sind. Die Kapseln zerbrechen bei 
mechanischer Einwirkung und setzen dabei den eingeschlossenen 
Riechstoff frei. 

40 Die EP-A-0 457 154 beschreibt Mikrokapseln, die durch Polymerisa- 
tion von Monomeren erhaltlich sind, die zusammen mit einem L6- 
sungsmittel und einem Radikalstarter als disperse Phase einer 

45 
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sta bilen Bx-in-easser-EuutaionvorUegen. wobei die Polvmertaa- 
"on lurch Erhohung der Te»peratur ausgelost wird. 

fen Kapselkern bildende Material dtapergiert ist. 

„ ,ii J betrifft Zubereitungen von Mikrokapseln. die 

seln enthalten. 

„ M s der EP 0 S33 *0 2 sind Bleicbbilf s»ittel enthaltende Mi.roX.p- 
seln bekannt. 

ripn Erfindun g liegt die Aufgabe zugrunde, Duft- oder 
Der vorliegendG " ^^f^Lokapselzubereitungen oder solche Mi- 
Kiechstoff enthaltende Keinigungs^el bereitzustel- 

20 krokapseln enthaltende wascn ° Rapselhulle so aus- 

le „. bei denen ^™»™^J^T^ was/h- Oder Heini- 
,ew a hlt tat, dess der die «ta P der behande lten 

Sm-ooef Onerm-en Lrbrec.ee und ibren Inbata freigeben. 

25 

diese Aufgabe durch Duft- oder Riech- 

ooer deren C.-C.-Alkylethern erhSltlich 1st. 

h-trifft daher eine Mikrokapselzubereitong, enthal- 
Di e Erfindong betrifft dab* hydro phoben Material, 

cend "^^^^rfr. oder Riechstoff es.fe.st. und einer 
" S^SST^ -baitlicb tat durcb ent„eder 

ta dikaliscne Polarisation von ethyXeniscb ungesattigten Mo- 
nomeren, die umfassen: 

30 bis 100 —.-% einee Oder .ebrerer C.-C.-Alkyl.ster der 
Tit rerbf-lrr-poiyfonktionenen Monies. 
0 bis 40 Gew.-% sonstiger Monomere: oder 
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ii) saureinduzierte Kondensation von Melamin-Formaldehyd-Vorkon- 
densaten und/oder deren Ci-C4-Alkylethern. 

Der mittlere Durchmesser der Mikrokapseln liegt vorzugsweise im 
5 Bereich von 1 bis 100 ^m, insbesondere 3 bis 50 pim. Das Verhaltnis 
von Wandstarke zum Durchmesser der Mikrokapseln liegt vorzugs- 
weise im Bereich von 0,005 bis 0,1, insbesondere 0,01 bis 0,05. 

Gegenstand der Erfindung ist auflerdem eine Waschmittelzusammen- 
10 setzung fur Textilien und eine Reinigungsmittelzusammensetzung 
fur nichttextile Oberflachen, die Haut oder Haare, welche eine 
vorstehende Mikrokapselzubereitung enthalt. 

Unter einem Duft- oder Riechstoff werden alle organischen Sub- 
15 stanzen verstanden, die eine gewiinschte olf aktorische Eigenschaft 
aufweisen und im Wesentlichen nicht toxisch sind. Hierzu zahlen 
alle ublicherweise in Yiasch- oder Reinigungsmittelzusammensetzun- 
gen oder in der Parfumerie verwendeten Duft- oder Riechstoffe. Es 
kann sich um Verbindungen natur lichen, halbsynthetischen oder 
20 synthetischen Ursprungs handeln. Bevorzugte Duft- oder Riech- 
stoffe konnen den Substanzklassen der Kohlenwasserstof f e, Alde- 
hyde oder Ester zugeordnet werden. Zu den Duft- oder Riechstoffen 
zahlen auch natlir liche Extrakte und/oder Essenzen, die komplexe 
Gemische von Bestandteilen enthalten konnen, wie Orangenol, Zi- 
25 tronenol, Rosenextrakt , Lavendel, Moschus, Patschuli, Balsames- 
senz, Sandelholzol, Pinienol und Zedernol. 

Nicht einschrankende Beispiele synthetischer und halbsyntheti- 
scher Duft- oder Riechstoffe sind: 7-Acetyl-l , 2 , 3 , 4 , 5 , 6 , 7 , 8-octa- 

30 hydro-l,l,6,7-tetramethyl-naphthalin, a-Ionon, P-Ionon, Y-l° non r 
a-I somethy 1 ionon , Methy lcedry Ion , Methyldihydro j asmonat , Me- 
thyl-1 , 6 , 10-trimethyl-2 , 5 , 9-cyclododecatrien-l-yl-keton , 7 -Ace- 
tyl- 1 ,1,3,4,4, 6-hexamethyl-tetralin , 4-Acetyl-6-tert-bu- 
tyl-1, 1-dimethyl-indan, Hydroxyphenylbutanon, Benzophenon, Me- 

35 thyl-p-naphthyl-keton, 6-Acetyl-l , 1,2,3,3, 5-hexamethyl-indan, 
5-Acetyl-3-isopropyl-l ,1,2 , 6-tetramethyl-indan, 1-Dodecanal , 
4-( 4-Hydroxy-4-methylpentyl)-3-cyclohexen-l-carboxaldehyd, 7-Hy- 
droxy-3 , 7-dimethyloctanal , 10-Undecen-l-al , iso-Hexenyl-cyclohe- 
xyl-carboxaldehyd , Formyl-tricyclodecan , Kondensationsprodukte 

40 von Hydroxycitronellal und Methylanthranilat , Kondensationspro- 
dukte von Hydroxycitronellal und Indol, Kondensationsprodukte von 
Phenyl-acetaldehyd und Indol, 2-Methyl-3-(para-tert-butylphe- 
nyl ) -propionaldehyd , Ethylvanillin , Hel iotropin , Hexylzimtalde- 
hyd, Amylzimtaldehyd , 2-Methyl-2- ( -iso-propylphenyl ) -propionalde- 

45 hyd, Cumarin, Decalacton-Y, Cyclopentadecanolid, 1 6-Hydroxy-9-he- 
xadecensaure-lacton , 1,3,4,6,7, 8-Hexahydro-4 ,6,6,7,8, 8-hexame- 
thylcyclopenta-y-2-benzopyran, (5-Naphthol-methylether , Ambroxan, 
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Dodecahydro-3a , 6 , 6 , 9a , tetramethyl-naphtho [ 2 , lb ] fur an , Cedrol , 
5- ( 2 , 2 , 3-Trimethylcyclopent-3-enyl ) -3-methylpentan-2-ol , 
2-Ethyl-4-< 2 , 2 , 3-trimethyl-3-cyclopenten-l-yl ) -2-buten-l-ol, Ca- 
ryophyllenalkohol , Tr icyclodecenylpropionat f Tricyclodecenylace- 
5 tat, Benzylsalicylat, Cedrylacetat und tert-Butyl-cyclohexylace- 
tat. 

Besonders bevorzugt sind: Hexylzimtaldehyd, 2-Methyl-3-( -tert-bu- 
ty lphenyl ) -propionaldehyd , 7 -Acetyl- 1 ,2,3,4,5,6,7, 8-octahy- 

10 dro-l,l,6,7-tetramethyl-naphthalin, Benzylsalicylat , 7-Ace- 

tyl- 1,1,3,4,4, 6-hexamethy 1-tetralin , para-tert-butyl-cyclohexy 1- 
acetat, Methyl-dihydro- jasmonat , P-Naphthol-methylether , Me- 
thyl-P-naphthylketon, 2-Methyl-2-(para-iso-propylphenyl)~propio- 
naldehyd , 1,3,4,6,7, 8-Hexahydro-4 , 6 , 6 , 7 , 8 , 8-hexamethyl-cyclo- 

15 penta-y-2-benzopyran, Dodecahydro-3a,6,6,9a-tetramethylnaph- 

tho[2,lb]furan, Anisaldehyd, Cumarin, Cedrol, Vanillin, Cyclopen- 
tadecanolid, Tricyclodecenylacetat und Tricyclodecenylpropionate . 

Andere Duftstoffe sind atherische Ole, Resinoide und Harze aus 
20 einer Vielzahl von Quellen, wie z. B. Perubalsam, Olibanum Resi- 
noid, Styrax, Labdanumharz , Muskat, Cassiaol, Benzoinharz, Kori- 
ander und Lavandin. Weitere geeignete Duftstoffe sind: Phenyl- 
ethylalkohol, Terpineol, Linalool, Linalyl Acetat, Geraniol, 
Nerol, 2-(l,l-dimethylethyl)-cyclohexanolacetat, Benzylacetat und 

25 Eugenol. 

Die Duft- Oder Riechstoffe konnen als Reinsubstanzen oder im Ge- 
misch untereinander eingesetzt werden. Der Duft- oder Riechstoff 
kann als alleiniges hydrophobes Material den Kern der Mikrokap- 

30 seln bilden. Alternativ konnen die Mikrokapseln neben dem Duft- 
oder Riechstoff ein weiteres hydrophobes Material enthalten, in 
dem der Duft- oder Riechstoff gelost oder dispergiert ist. So ist 
z. B. bei Verwendung von bei Raumtemperatur festen Duft- oder 
Riechstoffen der Einsatz eines bei Raumtemperatur fllissigen hy- 

35 drophoben Materials als Lose- oder Dispergiermittel von Vorteil. 
Ebenso kann zur Erhohung der Hydrophobic dieses Duft- oder Riech- 
stoff s diesem ein weiteres hydrophobes Material beigefiigt werden. 

Zu den hydrophoben Materialien, die neben dem Duft- oder Riech- 
40 stoff als Kernmaterial eingesetzt werden konnen, zahlen alle Ar- 
ten von Olen, wie Pflanzenole, tierische Ole, Mineralole, Paraf- 
fine, Chlorparaffine, Fluorkohlenwasserstof f e und andere synthe- 
tische Ole. Typische Beispiele sind Sonnenblumenol, Rapsol, Oli- 
venol, ErdnuBol, Sojaol, Kerosin, Benzol, Toluol, Butan, Pentan, 
45 Hexan, Cyclohexan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , chlorierte 
Diphenyle und Silikonole. Es konnen auch hydrophobe Materialien 
mit hohem Siedepunkt verwendet werden, z. B. Diethylphthalat , Di- 
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butylphthalat, Diisohexylphthalat, Dioctylphthalat, Alkylnaphtha- 
line, Dodecylbenzol, Terphenyl und teilweise hydrierte Terphe- 
nyle . 

5 Das den Duft- oder Riechstoff enthaltende oder daraus bestehende 
hydrophobe Material wird so gewahlt, dass es sich bei Temperatu- 
ren zwischen seinem Schmelzpunkt und dem Siedepunkt von Wasser in 
wasser emulgieren lasst. 

10 vorzugsweise macht der Duft- oder Riechstoff oder das Gemisch von 
Duft- oder Riechstoffen 1 bis 100 Gew.-%, insbesondere 20 bis 
100 Gew.-%, des hydrophoben Kernmaterials aus. Das hydrophobe Ma- 
terial ist vorzugsweise bei 20 °C flussig. 

15 in einer Aus fuhrungs form der Erfindung wird die Kapselhulle der 
Mikrokapseln in der erf indungsgemaBen Mikrokapselzubereitung 
durch Polymerisation ethylenisch ungesattigter Monomere herge- 
stellt. Die Kapselhulle wird durch Polymerisation von 30 bis 
100 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 95 Gew.-% (jeweils bezogen auf 
20 das Gesamtgewicht der Monomeren), eines oder mehrerer d-C 2 4-Alky- 
lester, vorzugsweise C 1 -C 4 -Alkylester , der Acryl- und/oder Metha- 
crylsaure hergestellt. Dabei handelt es sich beispielsweise urn 
Methylacrylat, Methylmethacrylat , Ethylacrylat , Ethylmethacrylat, 
n-Propylacrylat, n-Propylmethacrylat , iso-Propylacrylat , 

25 iso-Propylmethacrylat, n-Butylacrylat , iso-Butylacrylat , 

tert-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat , iso-Butylmethacrylat , 
tert-Buty lmethacrylat , Cyclohexylacrylat , Cyclohexy lmethacrylat , 
Octylacrylat, Octylmethacrylat , 2-Ethylhexylacrylat, 
2 -Ethylhexy lmethacrylat, Laurylacrylat , Laurylmethacrylat , 

30 Stearylacrylat und/oder Palmitylacrylat. 

0 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-%, der Kapselhulle 
werden von bi- oder polyfunktionellen Monomeren, d. h. zwei- oder 
mehrfach ethylenisch ungesattigten Verbindungen, gebildet. Dies 

35 sind z. B. Acrylsaure- und Methacrylsaureester , die sich von 

zweiwertigen C 2 -C 24 -Alkoholen ableiten, z. B. Ethylenglycoldiacry- 
lat, Propylenglycoldiacrylat, Ethylenglycoldimethacrylat , Propy- 
lenglycoldimethacrylat , 1 , 4-Butandioldiacrylat , 
1,4-Butandioldimethacrylat, 1 , 6-Hexandioldiacrylat und 

40 1,6-Hexandioldimethacrylat sowie Divinylbenzol , Methallylmetha- 
crylamid, Allylmethacrylat , Allylacrylat , Methylenbisacrylamid, 
Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat , 
Pentaerythrittriallylether, Pentaerythrittetraacrylat und 
Pentaerythrittetramethacrylat . 

45 
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0 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 30 Gew.-%, der Kapselhiille 
konnen aus sonstigen Monomeren aufgebaut sein. Hierzu zahlen ins- 
besondere vinylaromatische Verbindungen, wie Styrol und 
a-Methylstyrol, Vinylpyridin, Vinylester von Cx^o-Carbonsauren, 
5 wie Vinylacetat, Vinylpropionat ; Methacrylnitril, Methacrylamid, 
N-Methylmethacrylamid, Dimethylaminopropylmethacrylamid, 
Dime thy laminoethylacrylat , Dimethylaminomethacrylat, Vinylcyclo- 
hexan, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, 2-Hydroxypropylacrylat und 
2-Hydroxypropylmethacrylat . 

Am Aufbau der Kapselhiille sind vorzugsweise im Wesentlichen keine 
anionogenen Monomere, wie Acrylsaure oder Methacrylsaure, und im 
Wesentlichen keine kationogenen Monomere, wie Aminoal- 
kyl(meth)acrylate oder Aminoalkyl(meth)acrylamide, beteiligt. 
15 Weiter sind am Aufbau der Kapselhiille vorzugsweise im Wesentli- 
chen keine mehrfach ethylenisch ungesattigten Monomere beteiligt, 
deren ungesattigte Stellen iiber auf einanderf olgende chemische 
Bindungen verbunden sind, wovon wenigstens eine Bindung sauer 
oder basisch hydrolysierbar ist. 

20 

Die Mikrokapseln sind durch Polymerisation des die Kapselhiille 
konstituierenden Monomers oder Monomer gemisc he s in der Olphase 
einer stabilen 6l-in-Wasser-Emulsion erhaltlich, wobei die Ol- 
phase aus dem oben erorterten hydrophoben Material besteht, das 
25 wenigstens einen Duft- oder Riechstoff enthalt. Dieses Herstel- 
lungsverfahren ist an sich bekannt und z. B. in der 
EP-A-0 457 154 beschrieben. 

Der Kern der Mikrokapseln wird von dem in Wasser emulgierbaren 
30 hydrophoben Material gebildet. Das hydrophobe Material dient 
gleichzeitig als Losungs- oder Dispergiermittel fur das bei der 
Herstellung der Kapselhiillen durch Polymerisation eingesetzte Mo- 
nomergemisch. Die Polymerisation findet dann in der Olphase einer 
stabilen 6l-in-Wasser-Emulsion statt. Diese Emulsion erhalt man, 

35 indem man beispielsweise zunachst die Monomeren und einen Polyme- 
risationsinitiator sowie gegebenenf alls einen Polymerisationsreg- 
ler in dem hydrophoben Material lost und die so erhaltene Losung 
in einem wassrigen Medium mit einem Emulgator und/oder Schutzkol- 
loid emulgiert. Man kann jedoch auch zunachst die hydrophobe 

40 Phase oder Bestandteile davon in der wassrigen Phase emulgieren 
und dann zur Emulsion die Monomeren oder den Polymerisationsini- 
tiator sowie die gegebenenf alls noch mitzuverwendenden Hilfs- 
stoffe, wie Schutzkolloide oder Polymerisationsregler zugeben. 
Bei einer anderen Verf ahrensvariante kann man auch das hydrophobe 

45 Material und die Monomeren in Wasser emulgieren und anschlieflend 
nur noch den Polymerisationsinitiator zugeben. Da das hydrophobe 
Material in der Emulsion mbglichst vollstandig mikroverkapselt 
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werden soil, werden vorzugsweise nur solche hydrophobe Materia- 
lien eingesetzt, deren Loslichkeit in Wasser begrenzt ist. Die 
Loslichkeit sollte vorzugsweise 5 Gew.-% nicht iibersteigen. Fur 
eine vollstandige Verkapselung des hydrophoben Materials in der 
5 biphase der Ol-in-Wasser-Emulsion ist es zweckmafiig, die Monome- 
ren entsprechend ihrer Loslichkeit im hydrophoben Material auszu- 
wahlen. Wahrend die Monomeren im 01 im Wesentlichen loslich sind, 
entstehen daraus bei der Polymerisation in den einzelnen Oltropf- 
chen Oligo- und Polymere, die weder in der biphase noch in der 
10 Wasserphase der bl-in-Wasser-Emulsion loslich sind und an die 

Grenzflache zwischen den Oltropfchen und der Wasserphase wandern. 
Dort bilden sie im Verlauf der weiteren Polymerisation das Wand- 
material, das schliefllich das hydrophobe Material als Kern der 
Mikrokapseln umhullt. 

15 

Zur Ausbildung einer stabilen bl-in-Wasser-Emulsion werden in der 
Regel Schutzkolloide und/oder Emulgatoren verwendet. Geeignete 
Schutzkolloide sind z. B. Cellulosederivate, wie Hydroxyethylcel- 
lulose, Carboxymethylcellulose und Methylcellulose, Polyvinylpyr- 

20 rolidon und Copolymere des N-Vinylpyrrolidons, Polyvinylalkohole 
und partiell hydrolysierte Polyvinylacetate . Daneben sind auch 
Gelatine, Gummi arabicum, Xanthangummi , Alginate, Pectine, abge- 
baute Starken und Kasein einsetzbar. Bevorzugt ist die Verwendung 
ionischer Schutzkolloide. Als ionische Schutzkolloide lassen sich 

25 Polyacrylsaure, Polymethacrylsaure , Copolymerisate aus Acrylsaure 
und Methacrylsaure, sulf onsauregruppenhaltige wasserlosliche Po- 
lymere mit einem Gehalt an Sulf oethylacrylat , Sulf oethylmethacry- 
lat Oder Sulf opropylmethacrylat , sowie Polymerisate von N-(Sul- 
foethyl)-maleinimid, 2-Acrylamido-2-alkylsulf onsauren, Styrolsul- 

30 fonsauren und Formaldehyd sowie Kondensate aus Phenolsulf onsauren 
und Formaldehyd anfiihren. Die Schutzkolloide werden im Allgemei- 
nen in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Wasserphase 
der Emulsion, zugesetzt. Die als ionische Schutzkolloide verwen- 
deten Polymerisate haben vorzugsweise mittlere Molmassen von 
35 500 bis 1 000 000, vorzugsweise 1 000 bis 500 000. 

Die Polymerisation erfolgt in der Regel in Gegenwart von Radikale 
bildenden Polymer isationsinitiatoren. Hierflir konnen alle iibli- 
chen Peroxo- und Azoverbindungen in den viblicherweise eingesetz- 

40 ten Mengen, z. B. von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
der zu polymerisierenden Monomere, verwendet werden. Bevorzugt 
sind solche Polymer isationsinitiatoren, die in der biphase oder 
in den Monomeren loslich sind. Beispiele dafiir sind t-Butylper- 
oxyneodecanoat, t-Butylperoxypivalat , t-Amylperoxypivalat , Dilau- 

45 roylperoxid, t-Amylperoxy-2-ethylhexanoat und dergleichen. 
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Die Polymerisation der 6l-in-Wasser-Emulsion wird iiblicherweise 
bei 20 bis 100 °C, vorzugsweise bei 40 bis 90 °C, durchgefuhrt . 
Ublicherweise wird die Polymerisation bei Normaldruck vorgenom- 
men, kann jedoch auch bei vermindertem oder erhdhtem Druck erfol- 
5 gen r z. B. im Bereich von 0,5 bis 20 bar- Zweckmafligerweise geht 
man so vor, dass man eine Mischung aus Wasser, Schutzkolloid und/ 
oder Emulgatoren hydrophoben Materialien, Polymerisationsinitia- 
toren und Monomeren mit einem schnelllaufenden Dispergator auf 
die gewiinschte Tropf chengrofle des hydrophoben Materials emulgiert 

10 und die stabile Emulsion unter Riihren auf die Zerf allstemperatur 
des Polymerisationsinitiators erhitzt. Die Geschwindigkeit der 
Polymerisation kann dabei durch die Wahl der Temperatur und der 
Menge des Polymerisationsinitiators in bekannter Weise gesteuert 
werden. Nach Erreichen der Polymer isationstemperatur setzt man 

15 die Polymerisation zweckmaBigerweise noch weitere Zeit, z. B. 2 
bis 6 Stunden lang fort r urn den Umsatz der Monomeren zu vervoll- 
standigen. 

Besonders bevorzugt ist eine Arbeitsweise, bei der man wahrend 
20 der Polymerisation die Temperatur des polymer is ierenderi Reak- 
tionsgemisches kontinuierlich oder periodisch erhoht. Dies ge- 
schieht mit Hilfe eines Programms mit ansteigender Temperatur - 
Die gesamte Polymerisationszeit kann zu diesem Zweck in zwei oder 
mehr Perioden unterteilt werden- Die erste Polymerisationsperiode 
25 ist durch einen langsamen Zerfall des Polymerisationsinitiators 
gekennzeichnet. In der zweiten Polymerisationsperiode und gegebe- 
nenfalls weiteren Polymerisationsperioden wird die Temperatur der 
Reaktionsmischung erhoht, urn den Zerfall der Polymer isationsini- 
tiatoren zu beschleunigen - Die Temperatur kann in einem Schritt 
30 oder in mehreren Schritten oder kontinuierlich in linearer oder 
nichtlinearer Weise erhoht werden- Die Temperaturdif f erenz zwi- 
schen dem Beginn und dem Ende der Polymerisation kann bis zu 50 °C 
betragen. Im Allgemeinen betragt diese Diff erenz 3 bis 40 °C, vor- 
zugsweise 3 bis 30 °C. 

35 

Alternativ kann die Kapselhulle der in der erf indungsgemafien Mi- 
krokapselzubereitung enthaltenen Mikrokapseln durch saureindu- 
zierte Kondensation von Melamin-Formaldehyd-Vorkondensaten und/ 
oder deren Ci-C 4 -Alkylethern in Wasser, in dem das den Kapselkern 

40 bildende hydrophobe Material dispergiert ist, in Gegenwart eines 
Schutzkolloids hergestellt werden. Ein derartiges Verfahren ist 
an sich bekannt und z. B. in der EP-A-0 026 914 beschrieben. 
Hierbei geht man im Allgemeinen so vor, dass man das hydrophobe 
Material in einer wassrigen Losung eines Schutzkolloids, die vor- 

45 zugsweise einen pH von 3 bis 6,5 aufweist, zu f einen Tropfchen 
emulgiert. Zu der vorgelegten Emulsion wird unter Durchmischen 
die wassrige Losung des Melamin-Formaldehyd-Vorkondensates und/ 
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Oder dessen d-C^Alkylethers zugegeben. Bei einer Temperatur im 
Bereich von 20 bis 100 °C, bevorzugt etwa 60 °C, bilden sich die 
Mikrokapseln aus. Nach Beendigung der Zugabe wird die Kondensa- 
tion zu Ende gefiihrt. Alternativ kann man die Kapseln bei einer 
5 Temperatur von 20 bis 50 °C, bevorzugt etwa 35 °C, praformieren 
und anschlieflend die Temperatur erhohen, urn die Kapselwand zu 
harten. Zur Aushartung der Kapselwand wird auf eine Temperatur 
von mindestens 50 °C, vorzugsweise 75 bis 95 °C, erwarmt. 

10 Als Schutzkolloide sind insbesondere Sulfonsauregruppen-tragende 
Polymere geeignet. vorzugsweise weisen diese einen K-Wert nach 
Fikentscher von 100 bis 170 oder Viskositat von 200 bis 
5 000 mPa-s bei 489 S" 1 (gemessen bei 25 °C in 20 gew.-%iger wass- 
riger Losung bei pH 4,0 bis 7,0) auf. Bevorzugt sind Polymere mit 

15 einem K-Wert von 115 bis 160 oder solche, deren Viskositat 400 
bis 4 000 mPa-s betragt. 

Als wasserlosliche Sulfonsauregruppen-tragende Polymere kommen 
z. b. Polymer isate des Sulf oethyl (meth)acrylats , des Sulfopro- 
20 pyl(meth)acrylats, der Maleinimid-N-ethansulfonsaure, 2-Acryl- 
amido-2-methylpropansulfonsaure in Betracht. Bevorzugt sind Poly- 
mere der 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure. Die Polymere 
liegen in Form der freien Saure oder vorzugsweise in Form der Al- 
kalimetallsalze, insbesondere der Natriumsalze, vor. Als Sulfon- 

25 sauregruppen-tragende Polymere kommen aufler den Homopolymerisaten 
der genannten Monomere Copolymere in Betracht, die aufler dem ge- 
nannten Sulf onsauregruppen-tragenden Monomeren d-Ca-Alkylacry- 
late, Hydroxy-C 2 -C 4 -alkylacrylate, wie Methyl-, Ethyl-, Propyl- 
acrylat, Hydroxypropylacrylat und/oder N-Vinylpyrrolidon enthal- 

30 ten. Im Falle der Acrylate betragt deren Anteil im Copolymer isat 
maximal 30 Gew.-%. Im Falle der Hydroxyalkylacrylate sollte deren 
Anteil nicht grofier als 10 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Co- 
monomeren, sein. Bei Copolymer isaten mit N-Vinylpyrrolidon liegt 
der Anteil an Sulf onsauregruppen-tragenden Monomeren bei minde- 

35 stens 5, vorzugsweise wenigstens 30 Gew.-%. Die Sulf onsauregrup- 
pen-tragenden Homo- und Copolymerisate werden nach bekannten Ver- 
fahren hergestellt. 

Die Anwendungsmenge an Schutzkolloid liegt in der Regel zwischen 
40 1 und 5,5, vorzugsweise zwischen 1,5 und 4,5 Gew.-%, bezogen auf 
die wassrige Phase. 

Als Ausgangsstof fe fur die Kapselhulle eignen sich Melamin-For- 
maldehyd-Vorkondensate und/oder deren Ci-C 4 -Alkylether , insbeson- 
45 dere Methylether, mit einem molaren Verhaltnis von Melamin zu 
Formaldehyd von 1:1,5 bis 1:6, vorzugsweise 1:3 bis 1:6. Beson- 
ders bevorzugt sind Methylether-Vorkondensate mit einem molaren 
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Verhaltnis von MelaminiFormaldehyd: Methanol von 1:3,0:2,0 bis 
1:6,0:4,0, insbesondere 1:3,5:2,2 bis 1:4,5:2,8. Vorzugsweise 
sind die eingesetzten Vorkondensate in jedem Verhaltnis mit Was- 
ser mischbar, ohne eine Triibung zu erzeugen. 

5 

Die Kondensation der Vorkondensate erfolgt im Allgemeinen bei ei- 
nem pH-Wert von 3,0 bis 6,5, vorzugsweise von 3,5 bis 5,5. Der 
pH-Wert der wassrigen Phase kann mit Saure, vorzugsweise mit 
Ameisensaure, eingestellt werden. 

10 

Die Dispergierung des hydrophoben Materials erfolgt in bekannter 
Weise, z. B. durch Homogenisier- oder Dispergiermaschinen, wobei 
diese Gerate mit oder ohne zwangsdurchlaufvorrichtung versehen 
sein konnen. Die Kapselgrofle kann uber die Umdrehungszahl des 

15 Dispergier- oder Homogenisiergerats und/oder mit Hilfe der Kon- 
zentration des Schutzkolloids gesteuert werden. Dabei nimmt mit 
Erhohung der Umdrehungszahl die Grofle der dispergierten Teilchen 
ab. Mit steigender Viskositat der wassrigen Phase oder mit fal- 
lender Viskositat des Kernmaterials nimmt in der Regel die Tropf- 

20 chengrofle und damit die Gro&e der Kapseln ab. 

Es ist wichtig, dass die Dispergiergerate zu Beginn der Kapsel- 
bildung eingesetzt werden. Bei kontinuierlich arbeitenden Geraten 
mit zwangsdurchlauf ist es vorteilhaft, die Emulsion mehrmals 
25 durch das Scherfeld zu schicken. Wenn die dispergierten Tropfchen 
vom wandmaterial umhullt sind, erfolgt die Aushartung der Kapseln 
vorteilhafterweise unter Riihren mit normalen Ruhrern, wie Anker- 
ruhrer, Propeller- oder Impellerriihrer . Es besteht sonst die Ge- 
fahr, dass die Kapseln im Scherfeld wegen der hohen Scherenergie 
30 aufgebrochen werden und da die Kondensation des Vorkondensats be- 
reits fortgeschritten ist, die Locher nicht mehr geschlossen wer- 
den. Kapselbildung und Kapselgrofle kann leicht unter einem Licht- 
mikroskop kontrolliert werden. Die noch nicht verkapselten 01- 
tropfchen laufen unter dem Deckglas auf dem Objekttrager rasch 
35 zusammen. Sind die Tropfchen stabil, hat sich bereits eine feste 
Wand urn diese herum abgeschieden. Die fur den Einzelfall optima- 
len Bedingungen, wie Temperatur, pH, Ruhrer und die Zulaufge- 
schwindigkeit des Vorkondensates konnen anhand von Routineversu- 
chen leicht ermittelt werden. 

40 

Die nach dem vorstehenden Verfahren erhaltenen Kapseln konnen 
noch restlichen freien Formaldehyd enthalten. Der Formaldehyd- 
Restgehalt kann durch Zugabe von geeigneten Formaldehydf angern, 
wie Ethylenharnstoff und/oder Melamin gebunden werden. Vorteil- 
45 hafterweise wird die Formaldehydentf ernung unmittelbar im An- 
schluss an die Auskondensation (Hartung) durchgef iihrt . 
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Die nach einer der vorstehend geschilderten Vorgehensweisen er- 
haltenen Mikrokapseldispersionen konnen anschlieflend in iiblicher 
Weise spruhgetrocknet werden. Zur Erleichterung der Redispergie- 
rung der spruhgetrockneten Mikrokapseln konnen den Dispersionen 
5 vor der Spruhtrocknung gegebenenf alls zusatzliche Mengen an Emul- 
gator und/oder Schutzkolloid zugegeben werden. Geeignete Emulga- 
toren beziehungsweise Schutzkolloide sind die vorstehend im Zu- 
sammenhang mit der Herstellung der Mikrokapseldispersion genann- 
ten. Im Allgemeinen wird die wassrige Mikrokapseldispersion in 
10 einem Warmluf tstrom zerstaubt, der im Gleich- Oder Gegenstrom, 
vorzugsweise im Gleichstrom, mit de* Spruhnebel gefiihrt wird. Die 
Eingangstemperatur des Warmluf tstroms liegt ublicherweise im Be- 
reich von 100 bis 200 °C, vorzugsweise 120 bis 160 °C, und die 
Ausgangstemperatur des Luftstroms liegt im Allgemeinen im Bereich 
15 von 30 bis 90 °C, vorzugsweise 60 bis 80 °C. Das Verspriihen der 
wassrigen Mikrokapseldispersion kann beispielsweise mittels Ein- 
oder Mehrstof fdiisen oder uber eine rotierende Scheibe erfolgen. 
Die Abscheidung der spruhgetrockneten Mikrokapselzubereitungen 
erfolgt normalerweise unter Verwendung von Zyklonen oder Filte- 
20 rabscheidern. Die flussigen oder spruhgetrockneten Mikrokapselzu- 
bereitungen konnen zur Formulierung von Wasch- oder Reinigungs- 
mitteln verwendet werden. 

Die erf indungsgemaJSen Wasch- und Reinigungsmittel konnen in fliis- 
25 siger oder fester Form vorliegen. Sie enthalten neben den erfin- 
dungsgemaflen Mikrokapselzubereitungen in der Regel weitere ubli- 
che Bestandteile. Zu den ublichen Bestandteilen von Waschmitteln 
fur Textilien zahlen unter anderem Bleichmittel , Bleichaktivato- 
ren , Gerlistsubstanzen (Builder), d. h. anorganische Builder und/ 
30 oder organische Cobuilder, Tenside, insbesondere anionische und/ 
oder nichtionische Tenside. Weitere Hilfs- und Begleitstof f e sind 
Stellmittel, Komplexbildner , Phosphate, Farbstoffe, Korrosionsin- 
hibitoren, Vergrauungsinhibitoren und/oder Soil-Release-Polymere , 
Farbubertragungsinhibitoren, Bleichkatalysatoren, Peroxidstabili- 

35 satoren, Elektrolyte, optische Auf heller, Enzyme, unverkapselte 
Parfumole, Schaumregulatoren und aktivierende Substanzen. Die 
Auswahl geeigneter Hilfsstoffe liegt im Rahmen des Fachwissens 
des Fachmanns. Zu den Waschmitteln zahlen vorliegend auch Textil- 
nachbehandlungsmittel, wie Weichspuler sowie impragnierte Vliese, 

40 die mit der feuchten Wasche in den Waschetrockner eingelegt wer- 
den und Zusatze, die bei der Wasche getrennt vom Waschmittel zu- 
gesetzt werden. 

Als anorganische Buildersubstanzen eignen sich alle ublichen an- 
45 organischen Builder wie Alumosilikate , Silikate, Carbonate und 
Phosphate . 
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Geeignete anorganische Builder sind z. B. Alumosilikate mit io- 
nenaustauschenden Eigenschaf ten wie z. B. Zeolithe. Verschiedene 
Typen von Zeolithen sind geeignet, insbesondere Zeolith A, X, B, 
p, MAP und HS in ihrer Na-Form Oder in Formen, in denen Na teil- 
5 weise gegen andere Kationen wie Li, K, Ca, Mg oder Ammonium aus- 
getauscht sind. Geeignete Zeolithe sind beispielsweise beschrie- 
ben in EP-A 0 038 591, EP-A 0 021 491, EP-A 0 087 035, 
US 4,604,224, GB-A 20 13 259, EP-A 0 522 726, EP-A 0 384 070 und 
WO-A-94/24 251. 

10 

Weitere geeignete anorganische Builder sind z. B- amorphe oder 
kristalline Silikate, wie z. B. amorphe Disilikate, kristalline 
Disilikate, wie das Schichtsilikat SKS-6 (Hersteller Hoechst). 
Die Silikate konnen in Form ihrer Alkali-, Erdalkali- oder Ammo- 
15 niumsalze eingesetzt werden. Vorzugsweise werden Na-, Li- und 
Mg-Silikate eingesetzt. 

Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise Fettalkoholsul- 
fate von Fettalkoholen mit 8 bis 22, vorzugsweise 10 bis 18 Koh- 
20 lenstoffatomen, z. B. Cg-Cn-Alkoholsulf ate, d 2 -C 13 -Alkoholsul- 
fate, Cetylsulfat, Myristylsulf at , Palmitylsulf at , Stearylsulf at 
und Talgfettalkoholsulfat . 

Weitere geeignete anionische Tenside sind sulfatierte ethoxy- 
25 lierte C 8 -C 22 -Alkohole (Alkylethersulf ate) beziehungsweise deren 
losliche Salze. Verbindungen dieser Art werden beispielsweise da- 
durch hergestellt, daB man zunachst einen C 8 -C 22 -r vorzugsweise 
einen Ci 0 -C 18 -Alkohol, z. B. einen Fettalkohol, alkoxyliert und 
das Alkoxylierungsprodukt anschlieflend sulfatiert. Fur die Alko- 
30 xylierung verwendet man vorzugsweise Ethylenoxid, wobei man pro 
Mol Fettalkohol 2 bis 50, vorzugsweise 3 bis 20 Mol Ethylenoxid 
einsetzt. Die Alkoxylierung der Alkohole kann jedoch auch mit 
Propylenoxid allein und gegebenenf alls Butylenoxid durchgefuhrt 
werden. Geeignet sind auflerdem solche alkoxylierte C B -C 22 -Alko- 
35 hole, die Ethylenoxid und Propylenoxid oder Ethylenoxid und Buty- 
lenoxid enthalten. Die alkoxylierten C 8 - oder bis C 22 -Alkohole 
konnen die Ethylenoxid-, Propylenoxid- und Butylenoxideinheiten 
in Form von Blocken oder in statistischer Verteilung enthalten. 

40 Weitere geeignete anionische Tenside sind Alkansulf onate , wie 

C 8 -C 24 -, vorzugsweise Ci 0 -Ci 8 -Alkansulf onate sowie Seifen, wie bei- 
spielsweise die Salze von C 8 -C 2 4-Carbonsauren. 

Weitere geeignete anionische Tenside sind C 9 -C 20 -linear-Alkylben- 
45 zolsulfonate (LAS). 
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Die anionischen Tenside werden dem Waschmittel vorzugsweise in 
Form von Salzen zugegeben. Geeignete Kationen in diesen Salzen 
sind Alkalimetallsalze, wie Natrium, Kalium und Lithium und Ammo- 
niumsalze, wie z. B. Hydroxethylammonium- , Di(hydroxyethyl)ammo- 
5 nium- und Tri(hydroxyethyl)ammoniumsalze. 

Als nichtionische Tenside eignen sich beispielsweise alkoxylierte 
C 8 -C 2 2-Alkohole f wie Fettalkoholalkoxylate Oder Oxalkoholalkoxy- 
late. Die Alkoxylierung kann mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/ 

10 Oder Butylenoxid durchgefiihrt werden. Als Tensid einsetzbar sind 
hierbei samtliche alkoxylierten Alkohole, die mindestens zwei Mo- 
lekule eines vorstehend genannten Alkylenoxids addiert enthalten. 
Auch hierbei kommen Blockpolymerisate von Ethylenoxid, Propy- 
lenoxid und/oder Butylenoxid in Betracht Oder Anlagerungspro- 

15 dukte, die die genannten Alkylenoxide in statis.tischer Verteilung 
enthalten. Pro Mol Alkohol verwendet man 2 bis 50, vorzugsweise 3 
bis 20 Mol mindestens eines Alkylenoxids. Vorzugsweise setzt man 
als Alkylenoxid Ethylenoxid ein. Die Alkohole haben vorzugsweise 
10 bis 18 Kohlenstof f atome. 

20 

Eine weitere Klasse geeigneter nichtionischer Tenside sind Alkyl- 
phenolethoxylate mit C 6 -C 14 -Alkylketten und 5 bis 30 Mol Ethyleno- 
xideinheiten. 

25 Eine weitere Klasse nichtionischer Tenside sind Alkylpolygluco- 
side mit 8 bis 22, vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstof fatomen in 
der Alkylkette. Diese Verbindungen enthalten meist 1 bis 20, vor- 
zugsweise 1,1 bis 5 Glucosideinheiten. Eine andere Klasse nicht- 
ionischer Tenside sind N-Alkylglucamide . 

30 

Vorzugsweise enthalten die erf indungsgemaflen Waschmittel mit 3 
bis 12 Mol Ethylenoxid ethoxylierte Ci 0 -Ci 6 -Alkohole, besonders 
bevorzugt ethoxylierte Fettalkohole als nichtionische Tenside. 

35 Geeignete niedermolekulare Polycarboxylate als organische Cobuil 
der sind beispielsweise: 

C 4 -C 2 o-Di-, -Tri- und -Tetracarbonsauren , wie z. B. Bernstein- 
saure, Propantricarbonsaure, Butantetracarbonsaure, Cyclopentan- 
40 tetracarbonsaure und Alkyl- und Alkylenbernsteinsauren mit 
C 2 _Ci6-Alkyl- bzw. -Alkylen-Resten; 

C 4 -C 20 -Hydroxycarbonsauren, wie z. B . Apfelsaure, Weinsaure, Glu 
consaure, Glutarsaure, Citronensaure f Lactobionsaure und Saccha 
45 rosemono-, -di- und -tricarbonsaure ; 
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Aminopolycarboxylate, wie z. B. Nitrilotriessigsaure, Methylgly- 
cindiessigsaure , Alanindiessigsaure , Ethylendiamintetraessigsaure 
und Serindiessigsaure; 

5 Salze von Phosphonsauren, wie z. B. Hydroxyethandiphosphonsaure , 
Ethylendiamintetra(methylenphosphonat) und Diethylentriamin- 
penta(methylenphosphat) . 

Geeignete oligomere Oder polymere Polycarboxylate als organische 
10 Cobuilder sind beispielsweise: 

Oligomaleinsauren, wie sie beispielsweise in EP-A 0 451 508 und 
EP-A 0 396 303 beschrieben sind; 

15 Co- und Terpolymere ungesattigter C 4 -C 8 -Dicarbonsauren, wobei als 
Comonomere monoethylenisch ungesattigte Monomere 

aus der Gruppe (i) in Mengen von bis zu 95 Gew.-% 
aus der Gruppe (ii) in Mengen von bis 60 Gew.-% 
20 aus der Gruppe (iii) in Mengen von bis zu 20 Gew.-% 

einpolymerisiert enthalten sein konnen. 

Als ungesattigte C 4 -C 8 -Dicarbonsauren sind hierbei beispielsweise 
25 Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure und Citraconsaure geeignet- 
Bevor2ugt ist Maleinsaure. 

Die Gruppe (i) umfasst monoethylenisch ungesattigte C 3 -C 8 -Monocar- 
bonsauren, wie 2. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure und 
30 vinylessigsaure. Bevorzugt werden aus der Gruppe (i) Acrylsaure 
und Methacrylsaure eingesetzt. 

Die Gruppe (ii) umfasst monoethylenisch ungesattigte C 2 -C 2 2-01e- 
fine f Vinylalkylether mit Ci-C 8 -Alkylgruppen f Styrol r Vinylester 
35 von C!-C 8 -Carbonsaure, (Meth) acrylamid und Vinylpyrrolidon. Bevor- 
zugt werden aus der Gruppe (ii) C 2 -C 6 -Olef ine, Vinylalkylether mit 
d-04-Alkylgruppen, Vinylacetat und Vinylpropionat eingesetzt- 

Die Gruppe (iii) umfasst (Meth ) acrylester von Ci-C 8 -Alkoholen, 
40 (Meth) aery lnitril, (Meth)acrylamide, (Meth) aery lamide von 
Ci-Ce-Aininen, N-Vinylf ormamid und Vinylimidazol . 

Falls die Polymeren der Gruppe (ii) Vinylester einpolymerisiert 
enthalten, konnen dieses auch teilweise oder vollstandig zu 
45 vinylalkohol-Struktureinheiten hydrolysiert vorliegen. Geeignete 
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Co- und Terpolymere sind beispielsweise aus US 3,887,806 sowie 
SE-A 43 13 909 bekannt. 

Als Copolymere von Dicarbonsauren eignen sich als organische Co- 
5 builder vorzugsweise: 

Copolymere von Maleinsaure und Acrylsaure im Gewichtsverhaltnis 
10:90 bis 95:5, insbesondere bevorzugt solche im Gewichtsverhalt- 
nis 

10 30:70 bis 90:10 mit Molmassen von 10 000 bis 150 000; 

Terpolymere aus Maleinsaure, Acrylsaure und einem Vinylester ei- 
ner Ci-C 3 -Carbonsaure im Gewichtsverhaltnis 
10 (Maleinsaure) : 90 (Acrylsaure + Vinylester) bis 
15 95 (Maleinsaure) : 10 (Acrylsaure + Vinylester), wobei das Gew.- 
Verhaltnis von Acrylsaure zu Vinylester im Bereich von 20:80 bis 
80:20 variieren kann, und besonders bevorzugt 

Terpolymere aus Maleinsaure, Acrylsaure und Vinylacetat Oder Vi- 
20 nylpropionat im Gewichtsverhaltnis 

20 (Maleinsaure) : 80 (Acrylsaure + Vinylester) bis 
90 (Maleinsaure) : 10 (Acrylsaure + Vinylester), wobei das Gew.- 
Verhaltnis von Acrylsaure zum Vinylester im Bereich von 30:70 bis 
70:30 variieren kann; 

25 

Copolymere von Maleinsaure mit C 2 -C 8 -01ef inen im Molverhaltnis 
40:60 bis 80:20, wobei Copolymere von Maleinsaure mit Ethylen, 
Propylen Oder Isobutan im Molverhaltnis 50:50 besonders bevorzugt 
sind. 

30 

pf ropfpolymere ungesattigter Carbonsauren auf niedermolekulare 
Kohlenhydrate oder hydrierte Kohlenhydrate, vgl. US 5,227,446, 
DE-A 44 15 623, DE-A 43 13 909, sind ebenfalls als organische Co- 
builder geeignet. 

35 

Geeignete ungesattigte Carbonsauren sind hierbei beispielsweise 
Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Crotonsaure und Vinylessigsaure sowie Mischungen 
aus Acrylsaure und Maleinsaure, die in Mengen von 40 bis 
40 95 Gew.-%, bezogen auf die zu pfropfende Komponente, aufgepfropft 
werden . 

Zur Modif izierung konnen zusatzlich bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf 
die zu pfropfende Komponente, weitere monoethylenisch ungesat- 
45 tigte Monomere einpolymerisiert vorliegen. Geeignete modif izie- 
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rende Monomere sind die oben genannten Monomere der Gruppen (ii) 
und (iii). 

Als Pfropfgrundlage sind abgebaute Polysaccharide, wie z. B. 
5 saure oder enzymatisch abgebaute Starken, Inuline oder Zellulose, 
reduzierte (hydrierte oder hydrierend aminierte) abgebaute Poly- 
saccharide, wie z. B- Mannit, Sorbit, Aminosorbit und Glucamin 
geeignet sowie Polyalkylenglycole mit Molmassen bis zu M w = 5 000, 
wie z. B. Polyethylenglycole, Ethylenoxid/Propylenoxid- bzw. 
10 Ethylenoxid/Butylenoxid-Blockcopolymere, statistische Ethyleno- 
xid/Popylenoxid- beziehungsweise Ethylenoxid/Butylenoxid-Copoly- 
mere, alkoxylierte ein- oder mehrbasische Ci-C 22 -Alkohole, vgl. 
US 4,746,456. 

15 Bevorzugt werden aus dieser Gruppe gepfropfte abgebaute bezie- 
hungsweise abgebaute reduzierte Starken und gepfropfte Polyethy- 
lenoxide eingesetzt, wobei 20 bis 80 Gew.-% Monomere, bezogen auf 
die Pfropfkomponente bei der Pfropf polymerisation eingesetzt wer- 
den. Zur Pfropf ung wird vorzugsweise eine Mischung von Malein- 

20 saure und Acrylsaure im Gew.-Verhaltnis von 90:10 bis 10:90 ein- 
gesetzt. 

Polyglyoxylsauren als organische Cobuilder sind beispielsweise 
beschrieben in EP-B 0 001 004, US 5,399,286, DE-A 41 06 355 und 
25 EP-A 0 656 914. Die Endgruppen der Polyglyoxylsauren konnen un- 
terschiedliche Strukturen aufweisen. 

Polyamidocarbonsauren und modifizierte Polyamidocarbonsauren als 
organische Cobuilder sind beispielsweise bekannt aus 
30 EP-A 0 454 126, EP-B 0 511 037, WO-A 94/01486 und EP-A 0 581 452. 

Geeignet als organische Cobuilder sind auch Polyasparaginsaure 
oder Cokondensate der Asparaginsaure mit weiteren Aminosauren, 
C 4 -C 2 s-Mono- oder -Dicarbonsauren und/oder C 4 -C 2 s-Mono- oder 
35 -Diaminen. Besonders bevorzugt werden in phosphorhaltigen Sauren 
hergestellt, mit C 6 -C 22 -Mono- oder -Dicarbonsauren beziehungsweise 
mit c 6 -C 22 -Mono- oder -Diaminen modifizierte Polyasparaginsauren 
eingesetzt. 

40 Kondensationsprodukte der Citronensaure mit Hydroxycarbonsauren 
oder polyhydroxyverbindungen als organische Cobuilder sind z. B. 
bekannt aus WO-A 93/22362 und WO-A 92/16493. Solche Carboxylgrup- 
pen enthaltende Kondensate haben ublicherweise Molmassen bei zu 
10 000, vorzugsweise bis zu 5 000. 

45 
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Geeignete Soil-Release-Polymere und/oder Vergrauungsinhibitoren 
fur Waschmittel sind beispielsweise: 

Polyester aus Polyethylenoxiden mit Ethylenglycol und/oder Propy- 
5 lenglycol und aromatischen Dicarbonsauren oder aroroatischen und 
aliphatischen Dicarbonsauren; 

Polyester aus einseitig endgruppenverschlossenen Polyethylenoxi- 
den mit zwei- und/oder mehrwertigen Alkoholen und Dicarbonsaure . 
10 Derartige Polyester sind bekannt, beispielsweise aus 

US 3,557,039, GB-A 11 54 730, EP-A 0 185 427, EP-A 0 241 984, 
EP-A 0 241 985, EP-A 0 272 033 und US-A 5,142,020. 

Weitere geeignete Soil-Release-Polymere sind amphiphile Pfropf- 
15 oder Copolymere von Vinyl- und/oder Acrylestern auf Polyalkyleno- 
xide (vgl. US 4,746,456, US 4,846,995, DE-A 37 11 299, 
US 4,904,408, US 4,846,994 und US 4,849,126) oder modif izierte 
Cellulosen, wie z. B. Methylcellulose, Hydroxypropylcellulose 
oder Carboxymethylcellulose. 

20 

Als Farbiibertragungsinhibitoren werden beispielsweise Homo- und 
Copolymere des Vinylpyrrolidons, des Vinylimidazols, des Vinyl- 
oxazolidons und des 4-Vinylpyridin-N-oxids mit Molmassen von 
15 000 bis 100 000 sowie vernetzte feinteilige Polymere auf Basis 
25 dieser Monomeren eingesetzt. Die hier genannte Verwendung solcher 
Polymere ist bekannt, vgl. DE-B 22 32 353, DE-A 28 14 287, 
DE-A 28 14 329 und DE-A 43 16 023. 

Geeignete Enzyme sind Proteasen, Lipasen, Amylasen sowie Cellula- 
30 sen. Das Enzymsystem kann auf ein einzelnes der Enzyme beschrankt 
sein oder eine Kombination verschiedener Enzyme beinhalten. 

Die erf indungsgemaflen Parfume und Geruchsstof f e enthaltenden Mi- 
krokapseln werden vorzugsweise in pulver- oder granulatf ormigen 
35 waschmitteln sowie in Waschmitteltabletten eingesetzt. Dabei kann 
es sich um klassische Vollwaschmittel oder konzentrierte bezie- 
hungsweise kompaktierte Waschmittel handeln. 

Ein typisches erf indungsgemaAes pulver- oder granulatf ormiges 
40 (Voll) Waschmittel, das Parfume und Geruchsstof fe in Mikrokapseln 
enthalt, kann beispielsweise die nachstehende Zusammensetzung 
aufweisen : 



45 
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0 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% mindestens eines 
anionischen und/oder nichtionischen Tensids, wobei v °" U ^ W f" e 
maximal 8 Gew.-% LAS , besonders bevorzugt maximal 4 Gew.-% LAS m 
der Waschmittelformulierung enthalten sind, 

5 o,5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-% mindestens eines 
anorganischen Builders, 

0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 8 Gew.-% mindestens eines 
10 organischen Cobuilders, 

0 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% Perborat oder Per- 
carbonat , 

15 0,001 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 0,5 Gew.-% erfindungs- 
gemafle Mikrokapseln, 

0 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 2,5 Gew.-% eines polymeren 
Farbiibertragungsinhibitors , 

20 o bis 1,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 1,0 Gew.-% Protease, 

0 bis 1,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 1,0 Gew.-% andere 
Waschmittelenzyme , 

25 0 bis 1,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 1,0 Gew.-% eines Soil- 
Release-Polymers und/oder Vergrauungsxnhxbxtors , 

ad 100 % ubliche Hilfsstoffe und Wasser. 

30 Die erf indungsgemaAen Waschmittel konnen - te " Chie f^^ e is SChUtt - 
dichten im Bereich von 300 bis 1 200, insbesondere 0b. 
950 g/1 besitzen. Moderne Kompaktwaschmxttel besxtzen in der Re 
gel hohe Schuttdichten und zeigen einen Granulataufbau. 

" Erfindungsgemalie Reinigungsmittel konnen in Form eines Hand- oder 
Maschinengeschirrspulmittels, Shampoos, ^ - 

reiniger fur nichttextile Oberflachen, z. B. aus Metall, lackxer 
tern Holz oder Kunststoff, oder Reinigungsmittel fur keramxscne 

40 Erzeugnisse, wie Porzellan, Fliesen, Kacheln vorlxegen Erfxn- 

40 dungsgem^e Reinigungsmittel enthalten neben der ^^j^f-" 
reitung liblicherweise Tenside, z. B. anionxsche oder nxchtxonx- 
sche Tenside, Solubilisatoren, polymere ^^^^^ 
Farbstoffe, nichtverkapselte Duftstoffe und andere ublxch 2u- 

45 satzstoffe enthalten. Fine Ubersicht zu diesem Thema fxndet sxch 
beispielsweise in HAPPI, Juni 1988, S. 78 (B. Mxlwxdsky). 
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Reinigungsmittel konnen fliissig, pastos, schaumf ormig Oder fest 
formuliert werden. Beispielsweise werden maschinelle Geschirr- 
spulmittel meist als Pulver, Granulat oder Tablette formuliert, 
Pulverformige. Formulierungen findet man auch bei abrasiven Scheu- 
5 ermitteln. 

Ublicherweise werden die Mittel in Form wassriger Konzentrate in 
den Handel gebracht, die unverdiinnt oder verdunnt angewendet wer- 
den . 

10 

Typische Beispiele fur anionische Tenside, die in Reinigiingsmit- 
tein zur Anwendung gelangen sind: 

Alkylbenzolsulfonate, Alkansulf onate, Oleinsulf onate, 
Alky lethersulf onate, Glycerinethersulf onate, 

15 a-Methylestersulf onate, Sulf ofettsauren, Alkylsulf ate, 
Fettalkoholethersulf ate, Glycerinether sulfate, 
Hydroxymischethersulfate, Monoglycerid-( ether) sulfate, 
Fettsaureamid- ( ether ) sulfate , Sulf osuccinate , Sulf osuccinamate , 
Sulf otr iglycer ide , Amidseif en , Ethercarbonsauren , I sothionate , 

20 Sarkosinate, Tauride, Alkyloligoglucosidsulf ate, 
Alkyl ( ether ) phosphate , Hydroxyalkylsarkosinate ; 

Typische Beispiele fur nichtionische Tenside sind: 
Fettsaureamidpolyglycolether , Fett- und Oxoalkoholpolyglycole- 

25 ther, Alkylphenolpolyglycolether, Fettsaurepolyglycolester, 
Fettsaureamidpolyglycolether , Fettaminpolyglycolether , 
alkoxylierte Triglyceride, Blockcopolymere von Ethylenoxid und 
Propylenoxid und/oder Butylenoxid. Sofern die nichtionischen Ten- 
side Polyglycoletherketten enthalten, konnen sie eine konventio- 

30 nelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenverteilung 
aufweisen. 

Typische Beispiele fur kationische Tenside sind quartare Ammo- 
niumverbindungen und quaternierte Dif ettsauretrialkanolaminester 
35 (Esterquats) . 

Typische Beispiele fur amphotere beziehungsweise zwitterionische 
Tenside sind Alkylbetaine , Alkylamidobetaine , Aminopropionate , 
Aminoglycinate, Imidazoliniumbetaine und Sulfobetaine . 

40 

Eine Ubersicht liber geeignete Tenside findet sich beispielsweise 
in J. Falbe (Hrsg.), "Surfactants in Consumer Products", Springer 
Verlag, Berlin 1987, S. 54-124. Als Tenside fur Reinigungsf ormu- 
lierungen kommen auch die vorstehend fur Waschmittel beschriebe- 
45 nen Tenside in Betracht. Die Tenside sind in Mengen von 2,5 bis 
90 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 75 Gew.-%, bezogen auf den Aktiv- 
substanzgehalt , enthalten. Ublicherweise handelt es sich bei den 
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Reinigungsmitteln urn wassrige Losungen mit einem Aktivsubstanzge- 
halt von 2 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-%. 

Gerustsubstanzen (Builder): Fiir die erf indungsgemaBen Reinigungs- 
5 mittel werden als Builder in ihrer Gesamtheit alkalisch reagie- 
rende anorganische oder organische Verbindungen, insbesondere an- 
organische und/oder organische Komplexbildner verwendet, die vor- 
zugsweise in Form ihrer Alkali- und/oder Aminsalze und insbeson- 
dere in Form ihrer Natrium- und/oder Kaliumsalze vorliegen. Zur 
10 Anwendung in Reinigerformulierungen koiranen auch alle vorgehend 
fiir Waschmittel beschriebenen Builder und Cobuilder in Betracht. 
Zu den Gerustsubstanzen zahlen hier auch die Alka lihydr oxide . 

Als anorganische komplexbildende Gerustsubstanzen eignen sich ne- 
15 ben Polyphosphaten Zeolithe, Bicarbonate, Borate, Silicate oder 
Orthophosphate der Alkalimetalle . 

Zu den organischen Komplexbildnern vom Typ der Aminopolycarbon- 
sauren gehoren unter anderem die Nitrilotriessigsaure , Ethylen- 
20 diamintetraessigsaure, N-Hydroxyethylethylendiaminessigsaure und 
Polyalkylenpolyamin-N-polycarbonsauren. Als Beispiele fur Di- und 
Polyphosphonsauren seien genannt: Methylendiphosphonsaure , 
1 -Hydroxyethan-1 , 1-diphosphonsaure , 

Propan-1 , 2 , 3-triphosphansaure , Butan-1 , 2 , 3 , 4-tetraphosphansaure , 
25 Polyvinylphosphonsaure, Mischpolymerisate aus Vinylphosphonsaure 
und Acrylsaure, Ethan- 1 , 2-dicarboxy-l , 2-diphosphonsaure, 
Phosphonobernsteinsaure, 1-Aminoethan-l , 2-diphosphonsaure, 
Aminotri-(methylenphosphonsaure) , Methylamino- oder 
Ethylamino-di-(methylenphosphonsaure) sowie 
30 Ethylendiamintetra-(methylenphosphonsaure) . 

Als Beispiele fiir N- oder P-freie Polycarbonsauren oder deren 
Salze als Builder werden vielfach, wenn auch nicht ausschliefl- 
lich, Carboxylgruppen-enthaltende Verbindungen vorgeschlagen. 
35 Eine grofle Zahl dieser Polycarbonsauren besitzt ein Komplexie- 
rungsvermogen fiir Calcium. Hierzu gehoren z. B. Citronensaure, 
Weinsaure , Benzolhexacarbonsaure , Tetr ahydrof ur antetracarbon- 
saure, Glutarsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure und deren Gemi- 
sche. 

40 

Reinigungsver starker konnen ausgewahlt werden aus der Gruppe, die 
von wasserloslichen hochmolekularen Substanzen, wie Polyvinylal- 
kohol, Polyvinylpyrrolidon, Polyalkylenglycol und Carboxymethyl- 
cellulose gebildet wird. 

45 
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pH-Wert-Regulatoren: Da viele Reinigungsmittel fur den Haushalt 
im Allgemeinen neutral bis schwach alkalisch eingestellt sind, 
d. h. ihre wassrigen Gebrauchslosungen bei Anwendungskonzentra- 
tionen von 2 bis 20 g/1, vorzugsweise 5 bis 15 g/1 Wasser Oder 
5 waBriger Losung einen pH-Wert im Bereich von 7,0 bis 10,5, vor- 
zugsweise 7,0 bis 9,5 aufweisen, kann zur Regulierung des pH-Wer- 
tes ein Zusatz saurer beziehungsweise alkalischer Komponenten er- 
forderlich sein. 

10 Als saure Substanzen eignen sich ubliche anorganische oder orga- 
nische Sauren oder saure Salze, wie beispielsweise Salzsaure, 
Schwefelsaure, Bisulfate oder Alkalien, Aminosulfonsaure, 
Phosphor saure oder Glutarsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure oder 
deren Gemische. 

15 

Losungsmittel beziehungsweise Losungsvermittler , wie beispiels- 
weise niedere aliphatische Alkohole mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen 
(insbesondere Ethanol), Alkylarylsulf onate ( insbesondere Toluol-, 
Xylol- und/oder Cumolsulf onat ) und niedere Alkylsulfate (insbe- 

20 sondere Octyl- und 2-Ethylhexylsulf at ) . Als Losungsvermittler 
sind weiterhin wasserlbsliche organische Losungsmittel verwend- 
bar, insbesondere solche mit Siedepunkten oberhalb von 75 °C, wie 
beispielsweise Ether aus gleich- oder verschiedenartigen mehrwer- 
tigen Alkoholen, insbesondere Butyldiglycol, sowie die Par- 

25 tialether aus Ethylenglycol , Propylenglycol, Butylenglycol Oder 
Glycerin mit aliphatischen Ci- bis C6-Alkoholen. 

Als wasserlbsliche oder mit Wasser emulgierbare organische Lo- 
sungsmittel kommen auch Ketone, wie Aceton, Methylethylketon so- 
30 wie aliphatische und cycloaliphatische Kohlenwasserstof f e oder 
Terpenalkohole in Betracht. Das Gewichtsverhaltnis von Tensid zu 
Losungsmittel beziehungsweise Losungsvermittler kann 1:0 bis 5:1, 
vorzugsweise 1,5:1 bis 3,5:1 betragen. 

35 Zur Regulierung der Viskositat empfiehlt sich gegebenenf alls ein 
Zusatz von hoheren Polyglycolethern mit Molgewichten bis etwa 600 
oder Oligoglyceringemische. Zur Verdickung kommt ferner ein Zu- 
satz von Elektrolytsalzen, wie Natriumchlorid und/oder Magnesium- 
chlorid in Betracht. Aufierdem konnen die Reinigungsmittel Zusatze 

40 an Farb- und Duftstoffen, Konservierungsmittel , etc. enthalten. 

Die erf indungsgemaBen Mikrokapseln konnen auBerdem in folgenden 
Erzeugnissen zur Anwendung gelangen: Spiil- und Nachbehandlungs- 
mittel fur Textilien, Leder, Holz und Boden mit Fliesen, Stein- 
45 zeug, Linoleum oder PVC-Belagen, Reinigungsmittel fiir Teppichbo- 
den und Teppiche sowie Polstermobel . 
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Patentanspruche 

1. Mikrokapselzubereitung, enthaltend Mikrokapseln mit einem 
5 Kern aus einem hydrophoben Material, das wenigstens einen 

Duft- Oder Riechstoff umfasst, und einer Kapselhiille, die er- 
haltlich ist durch entweder 

i) radikalische Polymerisation von ethylenisch ungesattigten 
10 Monomeren, die umfassen: 

30 bis 100 Gew.-% eines oder mehrerer Ci-C 2 4-Alkylester 
der Acryl- und/oder Methacrylsaure, 

0 bis 70 Gew.-% eines bi- oder polyfunktionellen Monome- 
15 ren, 

0 bis 40 Gew.-% sonstiger Monomere; oder 

ii) saureinduzierte Kondensation von Melamin-Formaldehyd-Vor- 
kondensaten und/oder deren Ci-C 4 -Alkylethern. 

20 

2. Mikrokapselzubereitung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass der mittlere Durchmesser der Mikrokapseln im Be- 
reich von 1 bis 100 liegt. 

25 3- Mikrokapselzubereitung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Verhaltnis von Wandstarke zum Durch- 
messer der Mikrokapseln im Bereich von 0,005 bis 0,1 liegt. 

4 . Mikrokapselzubereitung nach einer der vorhergehenden Ansprii- 
30 che, dadurch gekennzeichnet , dass das hydrophobe Material bei 

20 °C fliissig ist. 

5. Mikrokapselzubereitung nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Kapselhiille erhaltlich 

35 ist durch Polymerisation von 30 bis 95 Gew.-% eines oder meh- 

rerer Ci-C 2 4-Alkylester der Acryl- und/oder Methacrylsaure, 
5 bis 40 Gew.-% eines bi- oder polyfunktionellen Monomeren 
und 

0 bis 30 Gew.-% sonstiger Monomere. 

40 
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6 . W aschmittelzusammensetzung\ur Textilien oder J^*^*- 
telzusammensetzung fur nichttextile Oberflachen, die Haut 
oder Haare, enthaltend eine Mikrokapselzuberextung nach exnem 
der vorhergehenden Anspruche. 

5 7 Wasch- oder Reinigungsmittelzusammensetzung nach Anspruch 6, 
7 - enthaltend wenigstens einen weiteren Bestandteil ausgewahlt 
unter Bleichmitteln, Bleichaktivatoren, e -'« t »^ an ^ 
Tensiden, Stellmitteln, Komplexbildnern, Phosphaten, Farb 

L, Korrosionsinhibitoren, vergrauungsinhibxtoren, Soxl- 
1 Relelselpolymeren, Farbubertragungsinhibitoren, Bleichstabi- 

Usatoren, ploxidstabilisatoren, Elektrolyten, optischen 
AufheUern, Enzymen, Schaumregulatoren, pH-Wert-Regulatoren, 
Viskositatsregler . 

15 8 . verfahren zur Herstellung einer Mikrokapselzuberextung bei 
dem man ein hydrophobes Material, das wenxgstens exnen Duft- 
oder Riechstorf umfasst, zusammen mit ethylenxsch ungesattig- 



20 



25 



ten Monomeren, die 

30 bis 100 Gew.-% eines oder mehrerer Cl -C 24 -Alkylester der 
Acrvl- und/oder MethacrylsSure, 

0 Zs 70 Gew.-% eines bi- oder polyf unktionellen Monomeren, 
0 bis 40 Gew.-% sonstiger Monomere 

umfassen, und wenigstens einem Polymerisations initiator in 
Wasser emulgiert und die Temperatur erhoht, um den thermi- 
schen Zerfall des Polymer isationsinitiators auszulosen. 

verfahren zur Herstellung einer Mikrokapselzuberextung bei 
dem man Melamin-Formaldehyd-Vorkondensate ^ 
Cl -C 4 -Alkylether in Wasser, in dem exn hydrophobes Material 
emulUert'ist, das wenigstens einen ouft- oder Riechstof f urn- 
fasst, in Gegenwart eines Schutzkolloids saurexnduzxert kon- 
35 densiert. 
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(57) Abstract: The invention concerns microcapsule preparations containing microcapsules that have a core made of a hydrophobic 
material including at least one odorous or scent substance and a capsule envelope, which can be obtained by i) radical polymeriza- 
tion of eihylenically unsaturated monomers comprising 30 to 100 weight percent of one or more C r C 2 4-alkylesier of acrylic and/or 
methacrylic acid, 0 to 70 weight percent of one Afunctional or polyfunctional monomer, 0 to 40 weight percent of other monomers 
or ii) acid-induced condensation of melamine formaldehyde precondensates and/or the Ci-d-alkylethers thereof. The invention also 
concerns detergent or cleaning agent compositions containing said microcapsules. 

(57) Zusammenfassung: Beschrieben werden Mikrokapselzubereitungen, emhaltend Mikrokapseln mit eincm Kem aus eincm hy- 
drophoben Material, das wenigstens eine Dufi- Oder Riechstoff umfasst. und einer Kapselhulle ; die erhahlich ist durch entwedcr 
i) radikalische Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren, die umfassen: 30 bis 100 Gew.-% eines oder mehrerer 
C r C 24 -Alkylester der Acryl- und/oder Methacrylsaure, 0 bis 70 Gew.-<7c eines bi- oder polyfunktionellen Monomeren, 0 bis 40 
Gew.-% sonsiiger Monomere; oder ii) saureinduzierte Kondensation von Melamin- Formal dehyd-Vorkondensaten und/oder deren 
C r C 4 -Alkyle!hem. Beschrieben werden femer Wasch- oder Reinigungsmittelzusammensetzungcn, die die Mikrokapseln enthalten. 
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